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Abstract 



Solid catalysts based on chromium and nickel oxides, obtained from a sol of chromium and nickel hydroxides. These 
catalysts, in which the Ni/Cr atomic ratio is between 0.05 and 5 can be employed for gas phase fluorination of 
halogenated hydrocarbons with HF. 
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(g) Catalyseurs massiques a base d'oxydes de chrome et de nickel, et leur application a la flu oration 
d'hydrocarbures halogenes. 



@ L'invention a pour objet des catalyseurs massiques a base d'oxydes de chrome et de nickel, obtenus a 
partir d'un sol d'hydroxydes de chrome et de nickel. 

Ces catalyseurs dans lesquels le rapport atomique Ni/Cr est compris entre 0,05 et 5 peuvent etre 
utilises pour la fluoration par HF en phase gazeuse d'hydrocarbures halogenes. 
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La presente invention concerne la f luoration d'hydrocarbur s halogenes par catalyse en phase gazeuse 
et a plus particulierement pour objet de nouveaux catalyseurs massiques a base de chrome et de nickel et 
leur application a la synthese d'hydrohalogenoalcanes. 

Les recherches intenses actuellement menees sur tes substituts aux chtorofluorocarbures (CFC) s'orien- 
5 tent, entre autres, vers la synthese d'hydrohalogenoalcanes. Certaines etapes de cette synthese peuvent etre 
realisees parf luoration, en catalyse phase gazeuse heterogene, avec I'acide fluorhydrique. 

Oe tres nombreux composes metalliques (par example chrome, cobalt, nickel, fer, cuivre, manganese,...) 
presentent un effet catalytique pour ces reactions de f luoration. Les catalyseurs proposes dans la litterature 
sont soit massiques, soit supportes, le support etant princlpalement du charbon ou de I'alumine (transformee 
10 partiellement en AJF 3 apres f luoration). 

Dans cette seconde categorie, on trouve une grande variete de composes metalliques et nombreux sont 
les brevets decrivant des precedes de f luoration bases sur ce type de catalyseurs. Ainsi, on peut citer les bre- 
vets US 2 744 147 et US 2 744 148 qui decrivent la f luoration d'un haloalcane sur un catalyseur a base d'un 
metal (chrome, cobalt, nickel pour le brevet US 2 744 147 et chrome, cobalt, nickel, cuivre, palladium pour le 
15 brevet US 2 744 148) supporte sur alumine. 

Plus recemment, le brevet EP 0 366 797 decrit un procede de f luoration utilisant un catalyseur constitue 
d'au moins un fluorure rn6tallique (nickel, cobalt, fer, manganese, chrome, cuivre et argent) supporte sur un 
alumine presentant une mesoporosite importante. 

Pour tous ces catalyseurs, le support leur confere une certaine solidite. Cependant, la quantite de matiere 
20 active etant plus faible que dans un catalyseur massique, I'activite catalytique peut en etre affectee. Par ail- 
feurs, ces faibles teneurs en metaux non precieux ne permettent pas d'envisager, de maniere rentable, leur 
recuperation dans les catalyseurs usages. 

Les catalyseurs massiques de f luoration sont principalement a base de chrome et les matieres premieres 
servant a leur elaboration sont tres variees (sets, oxydes, halogenures,...). 
25 Ainsi les brevets US 4 912 270 et EP 0 313 061 revendiquent des precedes de f luoration avec des cata- 

lyseurs a base d'oxyde de chrome obtenus respectivement par reduction du trioxyde de chrome au moyen d'un 
alcool et par pyrolyse du bichromate d'ammonium. 

Le brevet FR 2 1 35 473 decrit la preparation d'un catalyseur au chrome et au nickel, ainsi que son emploi 
dans la f luoration de composes perhalogenes fonctionnels. Ce catalyseur est obtenu par decomposition ther- 
30 mique de sels organiques de chrome et de nickel. Les teneurs en nickel restent faibles puisque le ratio atomiqu 
Ni/Ni + Cr est toujours inferieur a 0,1 . 

Les publications de brevet JP 2-172932/90 et 2-172933/90 decrivent respectivement la ffuoration du dh 
fluoro-1,1 trichloro-1,2,2 ethane (F122) et du chloro-1 trif I uoro-2,2,2 ethane (F133a) sur un catalyseur au chro- 
me additionne d'un metal dopant qui permet d'abaisser la temperature de reaction tout en maintenant une ac- 
35 tivite importante et done ameliore la duree de vie du catalyseur par limitation de la cristallisation du chrome. 
L'association chrome-nickel n'est pas illustree par les exemples de ces publications. 

Le brevet FR 2 501 062 decrit la preparation d'un oxyde de chrome massique sous forme de microbilles 
de diametre compris entre 0, 1 et 3 mm. Ce catalyseur est obtenu par gelif icatton d'un sol d'hydroxyde de chro- 
me dans un solvant non miscible ou partiellement miscible a I'eau. Le produit obtenu est tres solide et est par- 
40 ticulierement adapte aux reactions de f luoration en lit f luidise. 

L'inconvenient des catalyseurs a base d'oxyde de chrome est leur faible resistance a haute temperature 
(350-500°C) a la cristallisation qui contribue a diminuer leur duree de vie. 

Par ailleurs, ces catalyseurs au chrome favorisent I'oxydation de I'acide chlorhydrique par I'oxygene dis- 
sous dans les react ifs ou introduit voiontairement. Par reaction de Deacon (Chemical Week 1 987, 24 Juin, page 
45 18) il se forme de I'eau et du chlore qui reagissent a leur tour avec les composes organiques, ce qui conduit 
a la formation de sous-produits non valorisables et, par consequent, a une baisse des selectivites. 

II a maintenant ete trouve que Tajout d'un compose du nickel a un derive du chrome pour former un sol 
d'hydroxydes de chrome et de nickel permet, tout en gardant les avantages d'un catalyseur massique, non 
seulement de prolonger la duree de vie du catalyseur par amelioration de la resistance a la cristallisation du 
50 compose a base de chrome, mais aussi d'amefiorer les selectivites dans les reactions de f luoration en phase 
gazeuse grace a une inhibition partielle de I'oxydation de I'acide chlorhydrique en presence de chrome. 

L'inventton a done pour objet des catalyseurs massiques a base d'oxydes de chrome et de nickel, obtenus 
par un procede consistant essentiellement : 

a) a former un sol d'hydroxydes de chrome III et de nickel II, 
55 b) a gelif ier ce sol, et 

c) a secher et calciner le produit jusqu'a une temperature comprise entre 250 et 450°C. 

L'invention a egalement pour objet ('application de ces catalyseurs a la f luoration par HF en phase gazeuse 
d'hydrocarbures halogenes, satures ou olef iniques. 
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Dans les catalyseurs selon I'inv ntion qui peuvent se presenters us differentes formes (billes, extrudes, 
pastilles,...) fe rapport atomique Ni/Cr peut aller de 0,05 a 5. It est avantageusement compris entre 0,1 et 3,5, 
de preference entre 0,15 et 3. 

En fonction de la technique de gelif ication mise en oeuvre (sous forme de gouttelettes ou en masse), on 
5 obtient le precurseur du catalyseur, constitue d'un melange homogene d'hydroxydes de chrom et de nick I 
qui, apres sechage, se presente soit sous la forme de microbiiles, sort comme une poudre qui peut dtre mise 
en forme suivant des techniques bien connues, par exemple par extrusion ou par pastiltage. Apres calcination, 
on obtient un catalyseur massique constitue d'un melange homogene d'oxydes de chrome et de nickel. 

Le sol d'hydroxydes de chrome III et de nickel II, peut dtre forme de fecon connue en soi a partir de pre- 
w curseurs de chrome et de nickel. 

Comme precurseurs du chrome, on peut mentionner les oxydes, hydroxydes, halogenures, oxyhalogenu- 
res, nitrates, acetates et sulfates de chrome, mais on peut aussi utiliser tout autre compose du chrome sus- 
ceptible de conduire a un sol d'hydroxyde de chrome. Les precurseurs preferes sont les sels de chrome comme 
les sulfates, chlorures, acetates et nitrates, le sulfate ou ('acetate de chrome III etant plus particulierement pre- 
15 feres. 

Comme precurseurs du nickel, on peut mentionner les hydroxydes, oxyhalogenures, nitrate, acetate et sul- 
fates de ce metal, mais on peut aussi utiliser tout autre compose du nickel soluble dans I'eau et susceptible 
de former un soi ou de s'inserer dans le gel forme par le chrome. Les precurseurs pr^r^s sont les sels tres 
solubles comme les nitrates et surtout les chlorures ou sulfates de nickel. 

20 Avec certains precurseurs de chrome et de nickel, notamment les oxydes, hydroxydes, acetates et sulfa- 

tes, le sol peut dtre forme des la temperature ambiante. Par contre, lorsque le precurseur est un nitrate ou un 
halogenure de chrome la formation du sol necessite une etape de chauf fage a une temperature comprise entre 
60 et 100°C, de preference entre 80 et 95°C. O'autre part, meme lorsque la nature des precurseurs per met 
de former le sol a basse temperature, if est avantageux de chauffer la solution des precurseurs a une tempe- 

25 rature comprise entre 60 et 100°C, de preference entre 80 et 95°C. 

On peut encore parfaire la formation du sol en ajoutant a la solution aqueuse des precurseurs un agent 
complexant du chrome et/ou du nickel tel que, par exemple, I'acetate, le sulfate ou le phosphate d'ammonium, 
en une quantite molaire pouvant alter jusqu'a 5 fois (e nombre total de moles des precurseurs de chrome et 
de nickel. 

30 Divers additifs peuvent etre ajoutes au sol pour parfaire les proprietes physico-chimiques et catalytiques 

du catalyseur final. On peut ainsi ajouter (% par rapport au poids du sol) : 

a) 2 a 1 0 % de poudre de Cr 2 0 3 ou de Cr 2 0 3 , 2H 2 0 sechee au prealable a 300°C pour augmentar la tenue 
mecanique des microbiiles ; 

b) 0,1 a 3 % d'alumine monohydrate pour accrottre la resistance a I'attrition du catalyseur ; 

35 c) 5 a 25 % d'hexamethylene tetramine et/ou d'uree dont la presence conduit, par decomposition a la tem- 

perature de gelif ication du sol, a un degagement supplemental d'ammoniaque ; 

d) 1 a 10 % de silica colioTdale pour accroftre la porosite du catalyseur (la silica est eliminee lors du trat- 
tement par I'acide fluorhydrique sous forme de tetraf luorure de silicium) ; 

e) d'autres additifs tels que des agents mouillants ( par exemple, lauryldiethanolamide, monostearate de 
40 polyethylene glycol) ou des epaississants (par exemple, I'hydroxymethylcellulose, la cellulose microcris- 

talline) pour ameliorer la sphericite des microbiiles. 

A partir du soi d'hydroxydes de chrome et de nickel, les catalyseurs mixtes d 'oxydes de chrome et de nickel 
selon I'invention peuvent dtre obtenus sous la forme de microbiiles en gelif iant le sol de la maniere suivante : 

1) Dispersion du sol sous forme de gouttelettes dans un sotvant organique non miscible ou peu miscible 
45 a I'eau, et gelif ication a temperature elevee ; 

2) Reception des microbiiles formees dans le sotvant de gelif ication ou dans une solution d'ammoniaque 
pour parfaire la gelif ication ; 

3) Lavage des microbiiles a I'ammoniaque diluee et a I'eau pour eliminer les impuretes, et eventuellement 
sechage. 

50 

Premiere 6tape 

La formation et la gelif ication des microbiiles sont effectuees dans une colonne d'une hauteur comprise 
entre 1 et 6 m, prolonge par un zone de desengagement et parcourue de bas en haut par un courant de 
55 solvant chaud. 

Le sol d'hydroxydes de chrome et de nickel est injecte au sommet de la colonne au moyen d'un tube de 
faible diametre dispose concentriquement a I'interieur d'un autre tube de plus grand diametre, par ou arrive a 
cocourant le solvant refrotdi a une temperature n'excedant pas 30°C (de preference 25°C) pour eviter une ge- 
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lif ication dans les injecteurs. 

Le diametre de I'injecteur et le d6bit du sol conditionnent la dispersion des gouttelettes et, par suite, la taille 
finale des microbiiles. 

Pendant son injection, il convient de maintenir le sol & une temperature comprise entre 2 et 8°C, d pre- 
5 ference entre 3 et 5°C, de fagon a eviter des variations de sa viscosite. Ces variations traduisent une evolution 
du sol et, par consequent, celle des proprietes physicochimiques des microbiiles. 

II est avantageux de neutraiiser partiellement le sol, avant son injection, avec une quantite d'ammoniaque 
suffisante pour obtenir une viscosite adaptee d la dispersion des billes. Cette quantite depend de la nature 
des precurseurs de chrome et de nickel mis en oeuvre; le rapport molaire NH 4 OH/Cr+Ni est avantageusement 
10 inferieur & 2 et de preference inferieur & 1 ,5. 

Le courant ascendant de solvent chaud (temperature comprise entre 25 et 140°C) est introduit par le bas 
de la colonne avec une vitesse ascensionnelle comprise entre 0,1 et 5 m/s. Cette vitesse determine le temps 
de sejour des microbiiles et, par consequent, leur degr6 de gelif ication. 

Dans sa partie superieure la colonne peut etre munie d'une seconde entree de solvant refroidi & une tenrv 
is perature n'excedant pas 30°C. Cect facilite le maintien d'un gradient de temperature dans la colonne et permet 
de contrdler la vitesse de gelif ication. 

Le solvant organique, non miscible ou peu miscible a I'eau, peut Stre choisi parmi les alcools tels que bu- 
tanol, hexanol, ethy!-2pentanoI, ethyl-2 hexanol, ce dernier alcool eiant particulterement prefere. 

20 Deuxleme 6tape 

A leur sortie a. la base de la colonne, les microbiiles sont recueillies dans un recepteur contenant le solvant 
organique de gelif ication ou, de preference, contenant de t'ammoniaque dont la concentration peut etre compri- 
se entre 0,1 et 14 N et dont la temperature est maintenue entre 15 et 70°C, de preference entre 25 et 50°C. 
25 La presence d'ammoniaque dans le recepteur parfait efficacement la gelif ication des microbiiles, aug- 

mentant ainsi leur tenue mecanique et en assurant egalement le premier lavage. Une augmentation de la 
concentration de la solution d'ammoniaque permet d'accroitre la solidite et la densite des microbiiles. 

Trolsleme etape 

30 

Les microbiiles sont Iav6es plusieurs fois & f'ammoniaque dilue (0,1 A 1 N), puis & I'eau, avant d'etre even- 
tuelfement sechees d fair 6 une temperature com prise entre 80 et 200°C. Ce sechage a. basse temperature 
peut cependant dtre supprime sans risque d'alteration des proprietes des microbiiles. 

Les microbiiles sont ensuite calcinees sous inerte (par exemple, azote,argon,...) ou sous air d une tempe- 

35 nature comprise entre 250 et 450°C, de preference entre 300 et 420°C. 

Au lieu d'etre gelif ie sous forme de microbiiles selon la methode decrite cndessus, le sol d'hydroxydes d 
chrome et de nickel peut dtre gelif ie completement par ajout d'une base, de preference de Pammoniaque, jus- 
qu'a prise en masse du sol d'hydroxydes. Le produit ainsi obtenu est ensuite lave a Tammoniaque dilue (0,1 
a 1 N) et/ou a I'eau, avant d'etre seche a une temperature comprise entre 80 et 200°C. Les lavages et f iltrations 

40 peuvent etre facilites par I'addition de 5 k 100 ppm d'un floculant, de preference un polyacrylamide. Le cata- 
lyseur est ensuite calcine comme decrit ci-dessus, cette calcination pouvant etre precedee ou suivie d'une mise 
en forme suivant les techniques connues (extrusion, pastillage). 

Les catalyseurs massiques selon I'invention peuvent dtre utilises pour la f luoration par HF en phase ga- 
zeuse d'hydrocarbures halogenes, satures ou olef iniques. lis conviennent particulierement bien a la f luoration 

45 d'hydrocarbures halogenes conduisant a des composes f luores en a C3 contenant un ou plusieurs atomes 
d'hydrogene. Comme exemples d'hydrocarbures halogenes de depart, on peut mentionner, a titre non limitatif, 
les composes suivants: CHCI 3 , CQ 2 = CHCI, CHa r CaF 2 , CH 2 CI-CF 3 , CH r Ca2-CH 3 , CCI3-CF2-CH3, CCI3- 
CF2-CHCI2, CCl3-CF 2 -CH 2 a, CHa r CHd-CH 3 , CH 2 a-CHCI-CH 3 , ainsi que CCI 2 = CQ 2 ; ce dernier compose 
ne contient pas d'hydrogene, mais I'addition d'HF conduit & des composes hydroha!og6nes. 

so Pour travaitler d I'activite optimum, le catalyseur necessite un traitement d I'acide f luorhydrique, dilue ou 

non avec de I'azote. Bien que la presence de nickel retarde la cristallisation du catalyseur, une telle activation 
peut generer localement des temperatures superieures a: 500°C. C'est pourquoi, il est recommande de contrd- 
ler I'exothermicite de ('activation en jouant sur I'ajout d'un diluant de I'HF et en commergant ce traitement d 
basse temperature (150-250°C). Par centre, apres passage des "vagues d' xothermicite" dans le lit catalyti- 

55 que, il est conseille de monter progressivement la temperature pour atteindre un maximum de 350-450°C en 
fin d'activation. 

La temperature de reaction de f luoration depend de la reaction etudiee et bien evidemment des produits 
de reaction desires. Ainsi, pour une substitution partielle des atomes de chlore par I fluor, on travaDI & des 
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temperatures comprises entre 50 et 350°C, la substitution de la totalite des atomes de chlore pouvant neces- 
siter des temperatures comprises entre 300 et 500°C. 

Le temps de contact depend egalement de la reaction etudiee et des produits recherches. Generalement, 
il est compris ntre 3 1 1 00 s condes; cependant, af in d'obtenir de bons compromis entre taux de conversion 
5 et productivity eleves, ce temps de contact reste generalement inferieur a 30 secondes. 

Le rapport molaire HF/compose organique est egalement lie a la reaction etudiee: il depend entre autres 
de la stoechiometrie de la reaction. Dans la majorrte des cas, il peut varier entre 1/1 et 20/1, mais, la aussi, 
af in d'obtenir des productivites elevees, il est souvent inferieur a 10. 

La pression de travail est de preference comprise entre 1 et 20 bars absolus (0,1 a 2 MPa). 
10 Les catafyseurs selon ('invention peuvent travail! er en lit fixe ou en lit f luidise. Les catafyseurs sous forme 

de microbilles sont tres solides et done particulierement bien adaptes aux reactions en lit f luidise. 

Les catalyseurs dont I'activite a chute par suite d'un encrassement, peuvent dtre regeneres par balayage 
du catalyseur avec un compose susceptible d'oxyder et de transformer les produits (organiques, coke, ...) de- 
poses sur le catalyseur en produits volatils. A ce titre, I'oxygene ou un melange contenant de I'oxygene (air 
15 par exemple) convient parfaitement et permet de restaurer I'activite initiate du catalyseur. 

Afin d'assurerla regeneration du catalyseur sans induire une cristallisation, il est recommande d'effectuer 
ce traitement a une temperature comprise entre 200 et 450°C et plus particulierement entre 300 et 380°C. De 
meme, il convient de limiter I'exothermicite de cette "combustion" en contrdlant le debit d'oxygene (en debut 
de regeneration, faible debit d'oxygene dilue dans un inerte) de fa$on a maintenir une temperature inferieure 
20 a450°C. 

Pour maintenir I'activite du catalyseur, il est egalement possible d'effectuer la reaction de fluoration en 
presence d'oxygene introduit dans un rapport molaire O^compose organique pouvant aller de 0,001 a 0,05 
et, de preference, compris entre 0,005 et 0,03. 

Les exemples suivants illustrent ('invention sans la limiter. Le volume poreux indique dans les exemples 
25 1 a 12 a ete determine par porosimetrie mercure et correspond a celui des pores de rayon compris entre 4 nm 
et 63 urn. 

PREPARATION DES CATALYSEURS 

30 EXEMPLE 1 Catalyseur A 

On opere dans I'appareillage represents sur la figure 1 annexee et comprenant les principaux elements 
suivants: 

- un reacteur en verre (1) d'un volume de 3 litres pour la preparation du sol d'hydroxydes de chrome et 
35 de nickel; il est muni d'une double envelop pe et equipe d'un agitateur (11) biconique tournant a 3000 

tr/min; une pompe et un echangeur thermique (12) permettent d'eliminer les calories de la neutralisation 
et de maintenir ainsi le sol a la temperature desiree ; 

- une colonne en verre (2) pour la gelif ication du sol sous forme de microbilles; cette colonne (80 mm de 
diametre et 1,5 m de haut) est prolongee a son sommet par une zone de desengagement (21) de 100 

40 mm de diametre et de 1 00 mm de haut ; 

- un dispositif injecteur (3) consistent d'un tube de 2 mm de diametre interieur pour I'injection du sol dans 
la colonne 2; ce tube est dispose concentriquement a r interieur d'un tube de 12 mm de diametre interieur 
par lequel on injecte de i'ethyl-2 hexanol ; 

- un bac recepteur (4) pour recueillir les microbilles formees dans la colonne 2; ce bac, d'un volume de 
45 5 litres, contient de I'ammoniaque homogeneisee et maintenue a la temperature desiree par un circuit 

comprenant une pompe et un echangeur thermique (41) ; 

- un reservoir (5) pour alimenter le dispositif injecteur 3 et la colonne 2 en ethyl-2 hexanol servant de sol- 
vent de deshydratation. 

so a) Preparation du sol d'hydroxydes de chrome et de nickel 

On prepare a temperature ambiante une solution aqueuse de chrome et de nickel en dissolvant 550 g de 
sulfate de chrome basique Cr 2 (S04)2(OH) 2 Na2S04 et 238 g de chlorure de nickel hexahydrate NiCI 2 , 6H 2 0 dans 
367 g d'eau. A cette solution aqueuse, on ajoute ensuit 70 g d'oxyde de chrome III cristallise. 
55 Le melange est refroidi a 5°C et, tout n maintenant cette temperature, on ajoute successivement : 

- 151 ,5 g d'ammoniaque 11N froid (5°C) 

- une solution aqueuse froide (5°C) composee de 204 g d'hexamethylenetetramine, 10,8 g d'uree et 300 
ml d'eau 
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- 225 g d'un sol de silice a 30 % dans I'eau (CECASOL de la Societi CECA). 
b) Injection due I et synthase des mlcroblljgg 

5 Le so! d'hydroxydes de chrome et de nickel, pripari a I'itape a), est ensuite achemini vers ta colonne 2 

par la condulte (1 3) au moyen d'une pompe {14). L'emploi d'une pompe peristaltique permet d'eviter toute va- 
riation de debit Pour des longueurs importantes de la conduite d'acheminement 13, il est nicessaire de la 
gainer pour iviter les pertes frigorif iques. 

Le sol a 5°C est injecti a raison de 0,6 l/h au travers du tube de 2 mm de diametre inteneur, tandis qu'au 

10 moyen du tube de 12 mm de diametre inteneur on injecte par la conduite 51 de l'ethyi-2 hexanol a une tem- 
perature de 25°C, avec un dibit de 1 0 l/h, pour iviter la gil if ication prima turie du sol dans le disposrtif injecteur 
3; I'extrimiti de ce dernier plonge d'environ 5 mm dans le solvant organique. Un flux d'ithyl-2 hexanol a la 
meme temperature (25°C) peut itre envoys dans la partie supirieure de la colonne par une conduite 52 dont 
1'entree est srtuee en-dessous de la zone de disengagement 

15 A la base de la colonne par la conduite 53, on introduit avec un dibit de 45 l/h un autre courant d'ethyl-2 
hexanol, rechauffe a une temperature de 120°C. Ce courant d'ithyt-2 hexanol parcourt la colonne de bas en 
haut avec un dibit ascensionnel d'environ 9 m/h et sort par un trap plein situe au sommet de la zone de di- 
sengagement Les deux flux d'ithyl-2 hexanol permettent d'obtenir dans la colonne un gradient de tempira- 
ture, nicessaire pour mattriser les cinitiques de gilif ication et de dishydratation du sol. 

20 L'ithyl-2 hexanol sortant de la colonne est renvoyi au riservoir 5 par la conduite 54. Dans un dispositif 

non reprisen ti sur la figure 1 , il est prialablement purif ii par lavage a i'eau et distillation pour iliminer le sulfate 
d'ammonium dissous, les risidus organiques (urie, hexamithyline titramine, formol) et I'eau extraite du sol. 

A 1'extrimiti inf irieure de la colonne, on recueille les microbilles dans le bac ricepteur 4 contenant de I'anv 
moniaque 1 N homoginiisie et maintenue a 40°C parle circuit fermi 41. 

25 La production est d'environ 100 g/h par injecteur, mais celle-ci peut etre augmentie en utiiisant plusieurs 
injecteurs. 

Les microbilles sont lavees abondamment a I'ammoniaque diiuee (0,1 N), puis a I'eau et sichies a 120°C. 
Elles sont ensuite calcinees a 420°C sous atmosphire d* azote pendant 4 heures. 
Le catalyseur Aainsi obtenu prisente les caractiristiques suivantes : 
30 - rapport atomique Ni/Cr = 0,34 

- diametre des microbilles = 0,5 a 2,5 mm 

- densiti apparente = 1,25 g/cm 3 

- surface specif ique (BET) = 1 85 trPJg 

- volume poreux (porosimitrie mercure) = 0,05 cn^/g (4 nm < rp^ < 63 urn) 
35 - resistance a I'icrasement en lit (BCS) = 0,21 MPa 

EXEMPLE 2 Catalyseur B 

On opire comme a I'exempie 1 , sauf que la solution d'ammoniaque dans le bac ricepteur des microbilles 
40 a une concentration de 11 N au lieu de 1 N. 

Les caractiristiques du catalyseur B ainsi obtenu sont les suivantes: 

- rapport atomique Ni/Cr = 0,27 

- diametre des microbilles = 0,5 a 2,5 mm 

- densiti apparente = 1 ,4 g/cm 3 

45 - surface spicifique (BET) = 102 rr^/g 

- volume poreux = 0,07 cm 3 /g 

- resistance a I'icrasement en lit (BCS) = 0,74 MPa 

EXEMPLE 3 Catalyseur C 

50 

On opire comme a I'exempie 1 , mais sans addition de sol de silice. On obtient un catalyseur C ayant les 
caractiristiques suivantes : 

- rapport atomique Ni/Cr = 0,25 

- diametre des microbilles = 0,5 a 2,5 mm 
55 - densiti apparente = 1,5 g/cm 3 

- surface spicifique (BET) = 25 m?/g 

- volume poreux = 0,09 cm 3 /g 
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EXEMPLE 4 Catatyseur D 

On opere comme d I'exemple 1 en diminuant la teneur en nickel, c'est-a-dire en partant d'une solution 
aqueuse preparee en dissolvent 550 g de sulfate de chrome basique et 45 g de chlorure d nickel h xahydrate 
5 dans 440 g d'eau. 

Le catalyseur D ainsi obtenu presente les caracteristiques suivantes : 

- rapport atomique Ni/Cr = 0,07 

- diametre des microbilles = 0,5 a 2,5 mm 

- densite apparente = 1,38 g/cm 3 

10 - surface specif ique (BET) = 187 nr^/g 

- volume poreux = 0,044 cm 3 /g 

EXEMPLE 5 Catalyseur E 

15 On opere comme & I'exemple 1 sauf que les microbilles sont calcinees d 350°C au lieu de 420°C. 
Le catalyseur E ainsi obtenu presente les caracteristiques suivantes : 

- rapport atomique Ni/Cr = 0,37 

- diametre des microbilles = 0,5 a 2,5 mm 

- densite apparente = 1,1 g/cm 3 

20 - surface specif ique (BET) = 178 rr^/g 

- volume poreux = 0,09 cm 3 /g 

EXEMPLE 6 Catalyseur F (comparatif) 

25 On opere comme & I'exempte 1 en supprimant (e nickel. La solution aqueuse de depart est constitute uni- 
quement de sulfate basique de chrome (550 g) et d'eau (475 g). 

Les caracteristiques de ce catalyseur F, prepare d titre comparatif, sont les suivantes : 

- diametre des microbilles = 0,5 a 2,5 mm 

- densite apparente = 1,04 g/cm 3 

30 - surface specif ique (BET) = 209 m2/g 

- volume poreux = 0,052 cm 3 /g 

- resistance a I'ecrasement en lit (BCS) = 0,37 MPa 

Si Ton remplace I'ammoniaque contenue dans le bac recepteur par de 1*6thyl-2 hexanol & 120°C en mo- 
dif iant Tappareillage conformement & la figure 2 annexee, on obtient un produit presentant les caracteristiques 
35 suivantes : 

- densite apparente: 1,07 g/cm 3 

- surface specif ique : 203 nrftg 

- resistance d I'ecrasement en lit (BCS) = 0,23 MPa 

40 EXEMPLE 7 Catalyseur G (comparatif) 

On opere comme d I'exemple 6 sauf que les microbilles sont calcinees & 350°C au lieu de 420°C. 
Le catalyseur ainsi obtenu presente les caracteristiques suivantes : 

- diametre des microbilles = 0,5 & 2,5 mm 
45 - densite apparente = 1,3 g/cm 3 

- surface specif ique (BET) = 181 rr^/g 

- volume poreux = 0,05 cm 3 /g 

EXEMPLE 8 Catalyseur H (comparatif) 

50 

On opere comme a I'exempte 1 sans addition de nickel ni de sol de silice. La solution aqueuse de depart 
est constitute uniquement de sulfate basique de chrome (550 g) et d'eau (475 g). 

Les caracteristiques de ce catalyseur H, prepare a titre comparatif, sont les suivantes : 

- diametre des microbilles = 0,5 a 2,5 mm 
55 - densite apparente = 1,4 g/cm 3 

- surface specif ique (BET) = 10 m^g 

- volume poreux = 0,28 cm 3 /g 
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EXEMPLE 9 Catalyseur I 

On prepare une solution de 200 g de nitrate de chrome nonahydrate et de 118,8 g de chiorure de nickel 
hexahydrate dans 1000 g d'eau. Cette solution est chauffee a 80°C pendant 2 heures, puis gelifiee apres re- 
5 froidissement a 20°C en ajoutant 190 ml d'ammoniaque 14,7N. 

Le gel est ensuite lave a deux reprises avec 450 ml d'ammoniaque 0,1 N, puis a deux reprises avec 450 
ml d'eau distillee, chaque etape de lavage elant suivie d'une filtration. 

La poudre obtenue est alors sechee pendant 14 heures a 1 00°C sous vide (20 kPa), puis caicinee a 350°C 
sous atmosphere d'azote pendant 4 heures. 
10 Les caracteristiques du catalyseur I ainsi obtenu sont les suivantes : 

- surface specif ique (BET) = 160 rrl/g 

- volume poreux = 0,74 cm 3 /g 

EXEMPLE 10; Catalyseur J (comparatif) 

15 

On opera comme a I'exemple 9, mais en chauffant la solution des sets de chrome et de nickel a 40°C au 
lieu de 80°C. 

Le catalyseur J ainsi obtenu presente ies caracteristiques suivantes : 

- surface specif ique (BET) = 139 nWg 
20 - volume poreux = 0,60 cm 3 /g 

EXEMPLE 11: Catalyseur K 

On prepare une solution aqueuse de chrome et de nickel en dissolvant 274 g de chiorure de nickel hexa- 
25 hydrate dans 200 g d'eau, puis en ajoutant 275 g de sulfate de chrome basique et 183,5 g d'eau. 

A cette solution, on additionne 112 g de CECASOL, puis 390 ml d'une solution d'ammoniaque 11 N jusqu'a 
prise en masse complete du sol. Le gel obtenu est lave avec une solution d'ammoniaque diluee et a I'eau avant 
d'etre seche a 120°C pendant 15 heures et calcine a 250°C pendant 4 heures. 

La poudre recueiliie est additionnee d'une solution aqueuse a 12 % d'aicool polyvinyl ique, puis sechee a 
30 85°C pendant 15 heures. Le melange est ensuite mis en forme par pastillage et calcine a 420°C pendant 4 
heures. 

Le catalyseur K ainsi obtenu presente les caracteristiques suivantes : 
Cr = 24,7 % massique 
Ni = 20,15 % massique 
35 rapport atomique Ni/Cr = 0,42 

surface specif ique (BET) = 54,8 m 2 /g 
volume poreux = 0,162 cm 3 /g 

EXEMPLE 12 : Catalyseur L (comparatif) 

40 

On prepare une solution de chrome et nickel en melangeant a temperature ambiante 80 ml d'une solution 
1 M de Cr(NO a ) 3 , 9H 2 0 et 80 mi d'une solution 1 M de NiCI 2 « 6H 2 0. Le melange est ensuite neutralise par 50 
ml d'ammoniaque 14 N et le produit, recupere par centrifugation, est seche a 100°C pendant 15 heures. 
La poudre obtenue est additionnee de 0,4 g de graphite et 5,1 g d'une solution aqueuse a 12 % d'aicool 
45 polyvinylique, puts sechee a 100°C (15 heures) et mise sous forme de pastilles. Le produit final est calcine a 
350°C pendant 4 heures. 

Le catalyseur L presente les caracteristiques suivantes : 
rapport atomique Ni/Cr = 0,95 
surface specif ique (BET) * 82,8 m 2 /g 
so volume poreux = 0,17 cmVg 

EXE MP LES DE FLUORATION 

Dans les examples suivants : 
55 - les pourcentages indiques sont des pourcentages molaires; 

- I'acide f luorhydriqu utilise est un produit commercial ne contenant que des traces d'eau ; 

- le chloro-1 trifluoro-2,2,2 ethane (F133a) de depart est un produit pur a 99,9% ; 

- ie reacteur utilise est un tube en Inconel de 250 ml chauffe par J'interm6diaire d'un bain f luidise d'alu- 
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mine. 

L'activation du catatyseur par HF est realises dans ce reacteur sur un echantillon de 100 ml. Apres un se~ 
chage de 3 heures sous azote (5 f/h) a 250°C, I'acide f luorhydrique est additionne progress ivement, a cette 
meme temperature, a I'azote, pendant une duree de 5 heures (2 moles d'HF introduites en cinq heures). Apres 
5 passage des pics d'exothermicite, le debit d'HF est augments pour atteindre 1 mole/h, puis la temperature est 
portee a 350°C. Un palier de temperature est observe dans ces conditions pendant 8 heures. 

Avant leur introduction dans le reacteur, les reactifs sont melanges et chauffes a la temperature de reaction 
dans un prechauffeur en Inconel. 

Apres lavage a i'eau -af in d'eliminer les hydracides- et sechage sur CaCi 2 , les produits de reaction sont 
10 analyses en ligne, par chromatographic en phase gazeus 

EXEMPLES 13 A 15 

On effectue des tests de fluoration du F133a sous pression atmospherique, en absence d'oxygene, avec 
is les catalyseurs A, D et F, actives selon la procedure decrite precedemment. Les resultats de fluoration sont 
resumes dans le tableau 1. 

On constate que Tactivite du catalyseur F (chrome seul) chute beaucoup plus rapidement que cede des 
catalyseurs A et D (nickel-chrome) et que les selectivites sont aussi moins bonnes. 



TABLEAU 1 





CATALYSEUR 


A 


D 


F comparatrf 


Exemple 13 


Exemple 14 


Exemple 15 


25 


Age du catalyseur (heures) 


26 


221 


22 


220 


24 


221 




Rapport molaire HF/F133a 


4,1 


4,2 


3.8 


3,9 


4,0 


4.0 




Temps de contact (s) 


3,9 


3.8 


4,1 


4,0 


3,9 


3,9 


30 


Temperature (°C) 


350 


350 


350 


350 


350 


350 




Taux de transformation du F133a (%) 


22,4 


22,6 


20,2 


18.2 


19.5 


9,1 




Selectivite 134a (CF 3 CH 2 F) (%) 


97,3 


97,3 


97,9 


98,3 


96,9 


94,5 


35 


Selectivite F1122 (CF 2 =CHCI) (%) 


1,3 


1,3 


1,0 


1,1 


1,5 


3,3 




Selectivite F123 (CFaCHaj (%) 


0 


0 


0 


0 


0.3 


1,1 




Selectivite F124 (CF 3 CHCIF) (%) 


0,3 


0.3 


0.2 


0,3 


0.5 


.05 


40 


Selectivite F125 (CF3CHF2) (%) 


0,1 


0 


0 


0 


0 


0 




Selectivite F143a (CF 3 CH 3 ) (%) 


0,3 


0.3 


0.2 


0,3 


0.3 


0 



45 

EXEMPLES 16 ET 17 

On effectue des tests de fluoration du F133a, sous une pression absolue de 1,5 MPa, en presence d'oxy- 
gene par injection d'air et avec les catalyseurs E et G actives selon la procedure decrite precedemment Les 
so resultats de fluoration sont resumes dans le tableau 2. 



55 
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TABLEAU 2 





CATALYSEUR 


E 


Gc mparattf 


5 




Exemple 16 


Exemple 17 




Age du catalyseur (heures) 


22 


268 


22 


265 




Rapport moiaire HF/F133a 


5,1 


5,1 


5,1 


5,1 


10 


Rapport moiaire O^F133a 


0,01 


0.01 


0,01 


0,02 




Temps de contact (s) 


19.6 


19,6 


19,6 


19.7 




Temperature (°C) 


oou 




oou 


oou 


15 


Taux de transformation du F133a (%) 


23,2 


24,7 


21,6 


19.7 




S6lectivit6 F134a (%) 


96,5 


95,9 


93,3 


89.8 




Seiectivit6F1122(%) 


0,05 


0,04 


0.1 


0.1 


20 


Selectivity F123 (%) 


0,5 


0,4 


2,1 


3 




S6lectivit6 F1 24 {%) 


0,5 


0,9 


1.1 


1.3 




Seiectivite F125 (%) 


0,2 


0,4 


0.3 


0.2 


25 


Selectivity F143a (%) 


0 


0,02 


0,1 


0.1 



Tout comme precedemment le catalyseur E (Ni-Cr) (exemple 16) donne lieu £ une activite plus stable et 
d une meilleure select ivite que le catalyseur G sans nickel (exemple 17). 

30 EXEMPLES18, 19 ET 20 

Ces exempfes, resumes dans le tableau 3 suivant, ont ete realises avec ies catalyseurs C et H sans silice 
et permettent de comparer Ies r6sultats de fluoration du F133a sous pression atmosph6rique, en absence 
d'oxygene. 

35 Apres 548 heures d f utilisation, le catalyseur C de I'exemple 19 a fait I'objet d'une regeneration par tratte- 

ment sous air (1 mole/heure) & 300°C pendant 24 heures. Le catalyseur C ainsi reg6n6r6 a ensuite ete utilise 
pour Ies essais de I'exemple 20. 

L'examen des resultats permet d'apprecier I'effet du nickel sur r activite du catalyseur, malgr6 I'absence 
de silice. 

40 On constate en outre que le catalyseur C r6g6n6r6 (exemple 20) pr6sente une activite comparable £ celle 

du catalyseur C en debut d'essai. 
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EXEjjPLE 21 

, s s-s 

Get example, resume dans !e tabl au 4 suivant, a ete realise a pression atmospherique, en {'absence d'oxy- 
gen , avec les catalyseurs I et J prepares a partir de sots chauf fes respectivement a 80 et 40°C. 

TABLEAU 4 



CATALYSEUR 


■ 
I 


J (com para tit) 


Age du catatyseur (heures) 


28 


21 


Rapport molaire HF/F133a 


4.4 


4,3 


Temps de contact (s) 


3,8 


3,9 


Temperature (°C) 


350 


350 


Taux de transformation du F133a (%) 


21,2 


16,3 


Selectivite F1 34 a (%) 


98,3 


97,5 


Selectivite F1122(%) 


0,9 


1.5 


Selectivite F123 {%) 


0 


0,1 


Selectivite F124 (%) 


0.2 


0,2 


Selectivite F125(%) 


0,2 


0,1 


Selectivite F143a (%) 


0,3 


0,6 



L'examen des resultats permet d'apprecier I'inf luence de la temperature de preparation du sol de chrome 
et de nickel sur Tactivite du catalyseur. 

30 

Revendicatlons 

1. Catalyseurs massiques a base d'oxydes de chrome et de nickel, caracterises en ce que te rapport ato- 
35 mique Ni/Cr est compris entre 0,05 et 5 et qu'ils sont obtenus par un precede consistant essentiellement : 

a) a former un sol d'hydroxydes de chrome III et de nickel II, 

b) a gelif ier ce sol, et 

c) a secher et calciner le produit a une temperature comprise entre 250 et 450°C. 

40 2. Catalyseurs selon la revendication 1, dans lesquels le rapport atomique Ni/Cr est compris entre 0,1 et 
3,5, de preference entre 0,15 et 3. 

3. Catalyseur selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le sol d'hydroxydes de chrome et de nickel 
est obtenu a partir de sulfate, acetate ou nitrate de chrome III et de chlorure, sulfate ou nitrate de nickel. 

45 

4 Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le sol contient en outre au moins 
un additif choisi parmi les suivants : 

- poudre de Cr 2 0 3 cristallise 

- alumine monohydrate 

50 - hexamethylenetetramine et/ou uree 

- silice colloTdale 

- agents mouillants 

- epatssissants 

55 5. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la formation du sol comprend une 
etape de chauffage a une temperature comprise entre 60 et 100°C, de preference ntre 80 1 95°C. 

6. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu le sol st forme en pres nee d'un 
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10 



agent complexant du chrome et/ou du nickel. 

7. Catalyseur selon Tune des revendications 1 & 6, caract6ris6 en ce que le sot est g6lif i6 au moyen d'am- 
moniaque, 

8. Catalyseur selon Tune des revendications 1 & 7 sous forme de microbilles, caract6ris6 en ce que la gasi- 
fication du sol d'hydroxydes de chrome et de nickel est effectuee de la maniere suivante : 

(a) dispersion du soi sous forme de gouttelettes dans un solvant organique non miscible ou peu miscible 
& I'eau, et gasification £ temperature 6lev6e ; 

(b) reception des microbilles form6es dans le mdme solvant organique ou dans une solution d'ammo- 
niaque ; 

(c) lavage des microbilles d i'ammoniaque dilute, puis & I'eau, et eventuellement s6chage. 

9. Catalyseur selon la revendication 8, caract6ris6 en ce que le solvant organique est i'6thyl-2 hexanoi. 

15 10. Catalyseur selon Tune des revendications 1 & 7, caract6ris6 encequ'ilse presente sous forme de pastilles 
ou d'extrudSs. 

11. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 1 0, caracteris6 en ce que la calcination est effectuee a une 
temperature comprise entre 300 et 420°C. 

20 

12. Proc6d6 de f luoration par HF en phase gazeuse d'hydrocarbures halog6n6s, satur6s ou o!6f iniques, ca- 
ract6ris6 en ce qu'on utilise un catalyseur selon Tune des revendications 1 a 11. 

13. Proc6d6 selon la revendication 12, dans lequel Phydrocarbure halogen^ est le chloro-1 trifluoro-2,2,2 
25 6thane. 
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FIGURE 1 
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